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Die Erfindung betriftt hydrolysierbare und polymerisierba- 
re Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung zur Herstellung von Poly|hetero)kondensaten 
und von (Hetero)Polymerisaten. Die Silane haben die allge- 
meine Formel (I), 

Si ^4.[n + rn) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder veri 
folgende Bedeutung haben: $ 
R m Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi, 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alko^y, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder NR' 2 , mit R' =- Wasser- 
stoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent. der einen substituierten oder unsubsti- 

tuierten 1,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 

n « 1, 2 oder 3. m = 1. 2 oder 3, mit n + m < 4. 

Die Darstellung der Silane erfolgt durch Umsetzung von 

Silanen der allgemeinen Formel (II), 

Y ' n Si X m R 4 .j n + m) 

in der die Reste X, Y' und R gleich oder verschieden sind, X, 
R, n und m die oben genannte Bedeutung haben, und Y' 
einen Rest darstellt, der einen substituierten Oxiran-Ring 
enthalt, mit substituierten oder unsubstituierten -Butyrolac- 
tonen in Anwesenheit einer lewis-Saure. 
Die erfindungsgema&en Silane werden alleine oder zusam- 
men mit anderen hydrolysierbaren Komponenten hydroly- 
tisch kondensiert und durch Polymerisation gehartet. oder 
sie werden alleine oder mit anderen polymerisierbaren 
Komponenten polymerisien und dann hydrolytisch konden- 
siert. 



Die erfindungsgema&en Silane werden zu kratzfesten Be 
schichtungen, zu Full-, Klebe- oder ... 
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DE 41 25 201 CI 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten bzw. -heteropolykondensaten und zur 
5 Herstellung von Polymerisaten bzw. Heteropolymerisaten. 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung von kratzfe- 
sten Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, von Fullstoffen, von Klebe- und Dichtungsmassen 
oder von Formkorpern. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in Gegenwart weiterer 
hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wobei die endgOltige HSr- 
io tung thermisch oder photochemisch erfolgt. 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer Mischung entstehen, die u. £L aus einer hydrolysierbaren titan- oder zirkonorganischen Verbindung 
MR4 und aus einem hydrolysierbaren, organofunktionellen Silan R' m (R"Y)nSiX<4-m-n) besteht, wobei R z. B. 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, R' z. B. Alkyl oder Alkenyl, R" z. B. Alkylen oder Alkenylen 

15 und X einen hydrolysierbaren Rest. 

Aus der DE 35 36 716 A1 sind z. B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhalten worden sind durch 
hydrolytische Kondensation eines oder mehrerer Organosilane der allgemeinen Formel R m SiX4-m und gegebe- 
nenfalls einer oder mehrerer der Komponenten SiX4 und/oder R n (R"Y)pSiX4-n-p, wobei R und R" z. B. Alkyl, 
Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl, X z. B. Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy 
20 oder Acyloxy bedeutet, und Y z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyano-Gruppe darstellt. 

Ferner sind handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)acryloxysilane des 
folgendenTyps, 

25 CH 2 = C — C — O— (CH 2 ) 3 — SiX, 

I II 
R O 

30 wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z. B. Halogen oder Alkoxy ist. Diese Silane sind hydrolysier- 
und polymerisierbar und konnen fQr die Herstellung der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten 
den groQen Vorteil, das die resultierende Beschichtung, die resultierende Full-, Klebe- oder Dichtungsmasse 
oder der resultierende Formkorper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch oder 
photochemisch geha>tet werden kann. 

35 Nachteilig wirkt sich jedoch bei all diesen Systemen die Tatsache aus, daB bei der Polymerisation eine 
Volumenabnahme, d. h. ein sog. Hartungsschrumpf auftritt, der dazu fuhrt, daQ in der Beschichtung, in der Full-, 
Klebe- oder Dichtungsmasse oder in den Formkorpern Spannungen entstehen und/oder die MaBhaftigkeit 
verloren geht. Die Spannungen konnen zu makroskopischen Zerstorungen fuhren, d. h. zu Rissen oder gar zu 
Abplatzungen, oder zu mikroskopischen Zerstorungen, wie z. B. zu optischen Stdrungen (ortsabhangiger Bre- 

40 chungsindex, Interferenzen), zu geringeren mechanischen Stabilitaten, zu Oberflachenstrukturen. Der Verlust 
der MaBhaftigkeit macht sich besonders bei Abformmassen (optische Gitter) und bei Formkorpern (z. B. beim 
SpritzguB) als sehr storend bemerkbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die 
hydrolysier- und polymerisierbar sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysier-, 

45 kondensier- oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder Dich- 
tungsmassen, zu Formkorpern oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden konnen, und die zu Beschich- 
tungs-, Full-, Klebe- oder Dichtungsmassen, zu FormkSrpern oder zu Einbettmaterialien fOhren, die bei der 
Hartung keine Volumenabnahme erleiden und die eine gute Substrathaftung aufweisen. Diese Silane sollen 
universell einsetzbar sein, dort wo kein oder ein reduzierter Schrumpf, oder gar eine Expansion gefragt ist, und 

50 sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d. h. in ein anorganisch-organisches Netzwerk einge- 
baut werden konnen. Ferner sollen diese Silane schnell und einfach, d. h. ohne aufwendigen SyntheseprozeB 
herzustellen sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel (I), 

55 Y n SiX m R4-(n + m) (1) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und die folgende Bedeutung haben: 
R — Alkyl, Alenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 
60 mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y « ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 

n = 1,2 oder 3, 

m = 1,2 oder 3, mit n + m<4. 
Die Reste X sind hydrolysierbar und die Reste Y sind polymerisierbar, wobei jeweils mindestens ein Rest X 
65 und Y mit der oben genannten Bedeutung in den erfindungsgemaBen Silanen vorhanden ist. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 

Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 

Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
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Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20. vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-. Alkylcarbonyl-, Alkoxy- 
carbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. 
Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, 
Dimethylamino, Diethylamino. N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Me- 
thoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen. Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl,Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkytammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano. Nitro, Epoxy, 

S0 3 H und PO4H2. 
Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

Die substituierten bzw. unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Gruppen sind uber Alkylen- oder Ober 
Alkenylen-Reste, die durch Ether- oder Ester-Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Si-Atom gebunden. 
Spezielle Beispiele und bevorzugte AusfQhrungsformen der Reste Y sind 



10 



15 



O 



i—o o— 1 



CH 2 — O— (CH,)j- 



(CH,h — 




CH 3 



n<°i 

Lq O — 1— CH 2 — O — (CH,h — 



CH 



CH(CH,)— CH 2 — und 



rx°iL 

l—O O — L yUcH(CHj)- CH; 



20 



25 



30 



35 



wobei das Ringsystem, das sich vom y-Butyrolacton ableitet, auch wie in Anspruch 2 dargestellt, substituiert sein 
kann. Die Substituenten kdnnen Wasserstoff, Hydroxyl-, Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylcar- 
bonyl- oder Alkoxycarbonyl-Gruppen sein. Konkrete Beispiele hierfur sind 



40 



HjC O — C(O)— C(CHj)=CH 2 



H,C 



~S< 0 T 

i—o o—i 



CH 2 — O— (CH,),— 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H,C 



i—O o 



o— , 



CH,- O— (CH 2 h— 



45 



H 3 C O — C(O)— C(CHj)=CH 2 




HjC O — C(O)— C(CH i )=CH 2 



(CH,)2- oder H,C 




(CH 2 )> — 



50 



55 



Konkrete Beispiele der erfindungsgema&en Silane sind: 



60 



65 
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D<°J 



CH } — O— (CH 2 ) 3 — Si(CH 3 WOC 2 H 5 ) 



10 



D< 1 

Lo O— l—CHj— O— (CH 2 ) 3 — Si(CH 3 )2(OC 7 H 5 ) 
| v O^N-tCH,),— SKCH^OCHO 



>— O O-K J—iCHjh— 



SKCH^OCjH,) 



20 



o 



|— o o 




CH(CHj) — CH 2 — Si(C H jMO C 2 H 5 ) 



25 



CH 



CH 



30 



>— o o 



CH(CH 3 )— CH 2 — SKCH^OCjH,) 



O— r CH,- O — (CH 2 ),— Si(CH 1 XOC 2 H s ) 2 



35 



40 



[>] 

rVi 

I— O O — ■ — CH 3 — O — (CHj)i — 



(CHj)) — Si(C HjXOCjHj)} 



| v 0-/ A S-(CH,) l — SKCHjXOC^,), 

45 Lo O— I y 

50 L 0 O-U-fCH,),- 



55 



o 
o 



Si(CH,XOC 2 H 5 ) 2 



C H(C H 3 )— C H 2 — Si(C HjXOCjHj), 



60 



CH 3 
CH, 



' — o o 



65 



CH(CHj)— CH, — Si(CH 3 XOCjH s )i 
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CH,— O— (CH,),— Si(CH 3 XOC(CH,) = CH,) 3 



D<°J 



rV~i 

1—0 O — ' — CH, — O — (CHi)j — Si(CH 3 



Si(CH 1 XOC(CH 3 )=CH,) J 



| . O— (CHj),— Si(CH,XOC(CH J )=CH J ) I 



i—o o 



o— <\ 



— L 1-{C H 2 )>— Si(C H 3 XOC(C H 3 )= C H 2 h 



1—0 o 



O— /\-CH(CH 3 )— CH 2 — Si(CH 3 XOC(CH 3 )=CH 2 )2 



CH 3 
CH 3 



1—0 O 



CH(CHj)— CH 2 — Si(CH 3 XOC(CH 3 )=CH J ) 2 



CH 2 — O— (CH,h— Si(OC 2 H s ) 3 



1—0 O— 1 

I— O O-J— CH 2 — O— (CH,)3— 

| v O — /\-(C H,),— SKOCHj), 

I— O 0-1/ 



Si(OC,H 5 ), 



LX°J\ 

Lo 0-lj-(CH ! ) 1 -Si(OC I H i ) 1 



I— O O 



CH(CH 3 ) — CH 2 — Si(OC 2 H$) 3 



CH 



CH 3 



O 



i—o O 



C H(C H 3 )— C H 3 — Si(OC 2 H J ) 3 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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HjC O — C(O)— C(CH 3 )=CH, 



HjC 



l—O o— » 



CH 2 — O— (CH 2 ) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 



H 3 C O — C(O) — C(CH,)=CH 2 



io H 3 C 



l—O O— >— CH 2 — O— (CH,)j- Si(OCjHj) 3 



, 5 H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 



O 



\ 

L-O O 



(CHA- Si(OC 2 H s ) 3 



20 




H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



25 



H 3 C 




O 



— O O 




(CH,), — Si(OC 2 H $ ) 3 



30 



H 3 C O — C(O)— C(CHj)=CH 2 



HiC 




O 



O O — ' 



CH 2 — O— (CH,),— SifCHjXOCtCH^CHj), 



35 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 



40 



l—O O — ' — CH 2 — O — (C H 2 ) 3 — Si(CH 3 



Si(CH 3 XOC(CH 3 )=CH 2 ) 2 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



45 



H 3 C 




O 



L—O O 



(CH,),— Si(CH 3 XOC(CH 3 )=CH 2 ) 2 



50 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 



55 



O 



\ 

l— o o 



(C H 2 ),— Si(C H 3 XOC(C H 3 )= C 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



60 



H 3 C 



O 



' — O o— » 



CH 2 — O — (CH 2 ) 3 — Si(CH 3 XOC 2 H I ) 2 



65 
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H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H,C 




O— i 



CH 2 — O— (CHj) 3 — SKCHjXOCjHj), 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



HjC 




O 



' — o o 



(CH 2 )j— SKCH^XOCjHjh 



10 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 




O 




L-0 O 



(CH 2 )>— SKCHjXOCH,), 



15 



20 



HjC O — C(O)— C(CH 3 )=CH, 



H 3 C 



O 



i— O O — ' 



CH 2 — O— (CH 2 ) 3 — SKCHjWOCjHj) 



25 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



H 3 C 




O 



L O O 



CH 2 — O— (CH 2 ) 3 — SKCH^OC.Hs) 



H 3 C O — C(O)— C(CHj)=CH 2 



H 3 C 




O 



— O O 



(CH 2 )>— SiJCHMOCH,) 



30 



35 



40 



H 3 C O — C(O)— C(CH 3 )=CH 2 



O 



— o o 



■(CH,),— SKCHjWOCHj) 



rvj 

L-0 O— 1 



O — r— CH 2 - O — CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 



45 



50 



l—O O-J— CH 2 — O — CH 2 — 



Si(OCH 3 ) 3 



O— ^CH 3 - O — CH 2 — Si(OC 2 H s ) 3 



55 



60 



D<°1 

l O O—L- CH 2 — O — CH 2 — Si(OC 2 Hi) 



65 
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CH 2 — O — CH 2 — SKCH^XOCHj): 



I— O O— L-CHj— O — CH 2 — 



- ryj 

- D<°1 



O 

I 

SKCHjXOCHj), 
CH, — O— CH 2 — Si(C 3 H s XOCH J ) J 



20 



25 



30 



40 



45 



55 



60 




o 

I 

CH 2 — O — CH 2 — SKCjHjXOCHj), 
CH 2 — O — CH 2 — StfC^HjXOCH^ 



rx°i 

I— O O— l-CHj- O — CH 2 — Si(C 6 H 



sXOCH.O, 



| . O— r-CH 2 — O — CH 2 — SKC.HjXOCH,), 

Lq o 




I— O O— LCH 2 - O — CH 2 — Si(C 2 H 3 ) 



o 

iXOCH^ 

35 , v O— r-CH 3 - O — CH 2 — Si(CH 3 «OCH 3 ) 




L-0 O — L-CH 2 — O — CH 2 — Si( 



l—O O— 1 

L-0 o— 1 



o 

! 

SKCH3MOCH3) 

O— r CH 2 - O — (CH 2 )j— Si(OCH 3 ) 3 



O 

so ^O O — A-CH, — O— (CH^ — Si(OCH 3 ) 3 
O — r-CH 2 - O— (CH 2 >3 — Si(OC 2 Hj) 3 



rV~l_ 

1—0 O— *— CH 2 — O— (CH 2 >2— 



O 

! 

Si(OC,H s ), 

CH, — O— (CHi) 4 — Si(OCH,) 3 



rvj 

l—o o—i 

1—0 O— L CH 3 - O— <CH 2 )« — Si( 
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L-0 O— CH 2 — O— (CH 2 ) 4 — Si(OC 2 H$) 3 

Die Herstellung der erfindungsgemaQen Silane erfolgt durch Umsetzung von Silanen der allgemeinen Formel 
("). 

Y'nSiX m R4-(n + m) (II) 

mit substituierten oder unsubstituierten y-Butyrolactonen in Anwesenheit einer Lewis-Saure und gegebenen- 
falls in einem inerten. wasserfreien Lbsungsmittel, wobei das y-Butyrolacton im OberschuQ zugesetzt w^d. Die 
Reste X, Y' und R in der allgemeinen Formel (II) sind gleich oder verschieden, X, R, n und m haben dieselbe 
Bedeutung wie in den erfindungsgemaQen Silanen der allgemeinen Formel (1), und Y' ist einen Rest, der einen 
substituierten Oxiran-Ring darstellt. Fur die mdglichen Ausgestaltungen der Reste X und R gilt das fur die 
erfindungsgemaQen Silane der allgemeinen Formel (I) Gesagte. 

Spezielle Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel (II) sind: 
Glycidoxymethyltrimethoxysilan.Glycidoxymethyitriethoxysilan, 2-Glycidoxyethyltrimethoxysilan, 

2- Giycidoxyethyltriethoxysilan,3-Glycidoxypropyltri^^ 

3- Glycidoxypropyltri(methoxyethoxy)silan, 3-Glycidoxypropyltriacetoxysilan,4-Glycidoxybutyltrimethoxysilan, 

4- Glycidoxybutyltriethoxysilan.Glycidoxymethyl(methyl)dimethoxysilan, 
GlycidoxymethyI(ethyl)dimethoxysilan,Glycidoxymethyl(phenyl)dimethoxysilan ( 
Glycidoxymethyl(vinyl)dimethoxysilan t Glycidoxymethyl(dimethyl)methoxysilan t 
2-Glycidoxyethyl(methyl)dimethoxysilan l 2-Glycidoxyethyl(ethyl)dimethoxysilan, 

2- Glycidoxyethyl(dimethyl)methoxysilan l 3-Glycidoxypropyl(methyl)dimethoxysilan, 

3- Glycidoxypropyl(ethyljdimethoxysilan,3-Glycidoxypropyl(dimethyl)methoxysilan t 

4- Glycidoxybutyl(methyl)dimethoxysilan,4-Glycidoxybutyl(ethyl)dimethoxysilan ( 
4-Glycidoxybutyl(dimethyl)methoxysilan > Bis-(glycidoxymethyl)dimethoxysilan l 

Bis-(glycidoxymethyl)diethoxysilan, Bis-(glycidoxyethyl)dimethoxysilan, Bis-(glycidoxyethyl)diethoxysilan, 
Bis-(glycidoxypropyl)dimethoxysilan, Bis^glycidoxypropylJdiethoxysilan.Tris-tglycidoxymethyOmethoxysilan, 
Tris-(glycidoxymethyl)ethoxysilan t Tris-(glycidoxyethyl)methoxysilan f Tris-(glycidoxyethyl)ethoxysilan, 
Tris-(glycidoxypropyl)methoxysiIan,Tris-(glycidoxypropyl)ethoxysilan t Glycidylmethyltrimethoxysilan, 
Glycidylmethyltriethoxysilan, 2-Glycidylethyltrimethoxysilan, 2-Glycidylethyltriethoxysilan, 
3<jlycidylpropyltrimethoxysilan,3-Glycidylprop^ 

3- Glycidylpropyltriactoxysilan, 3,4-Epoxycyclohexylmethyltrimethoxysilan, 
3,4-Epoxycyclohexylmethyltriethoxysilan,3,4-Epoxycyclohexylethyltrimethoxysilan, 
3,4-Epoxycyclohexylpropyltrimethoxysilan,3,4-Epoxycyclohexylbutyltrimethoxysilan. 

Silane mit der allgemeinen Formel (II) sind kauflich erwerbbar, so z. B. das 3-Glycidoxypropyldimethylethox- 
ysilan, das (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan t das 3-Glycidoxypropylmethyl-di-iso-propenoxysilan, das 
(3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan, das 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan oder das [2-(3,4-Epoxy- 

4- methylcyclohexyl)propyl]-methyldiethoxysilan. 

All diese Silane konnen mit y-Butyrolactonen in die entsprechenden, erfindungsgemaQen Spiro-Silane Qberge- 
fuhrt werden. 

Geeignete y-Butyrolactone zur Herstellung der erfindungsgemaBen Spiro-Silane sind das unsubstituierte 
y-Butyrolacton, sowie mit Hydroxy-, Alkyl-, Alkenyh Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylcarbonyl- oder Alkoxy- 
carbonyl-Gruppen substituierte y-Butyrolactone. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, und 
besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z, B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, 
und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie z. B. Vinyl, Allyl oder 
2-Butenyl. 

Spezielle Beispiele und bevorzugte AusfUhrungsformen ftir Lewis-Sauren sind BF3 "Et20 oder AICI3. 

Die Umsetzung der Silane der allgemeinen Formel (II) mit den v-Butyrolactonen zu den erfindungsgemaQen 
Spiro- Silanen erfolgt unter WasserausschluQ, gegebenenfalls in einem inerten Ldsungsmittel. Zur Reinigung der 
erfindungsgemaQen Spiro-Silane werden bekannte Techniken, wie z, B. die Hochvakuumdestillation, angewen- 



Am Beispiel der Umsetzung von y-Butyrolacton mit dem (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan in Anwesenheit 
von BF 3 "Et 2 0 wird die Darstellung der erfindungsgemaQen Spiro-Silane schematises dargestellt. 
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Es ist auch mdglich, die gemaB der obigen Reaktion erhaltenen Spiro-Silane nach bekannten Methoden weiter 
zu modifizieren und andere Substituenten einzufiihren, z. B. in dem Ringsystem, das sich vom y-Butyrolacton 
ableitet. So ist z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1 988, S. 316 bis 318, beschrieben, wie an diesem 
Ringsystem Methacrylgruppen in spirocyclische Orthoester eingefuhrt werden kdnnen. 
15 Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane sind stabile Verbindungen, und kdnnen entweder alleine oder zusammen 
mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepoly- 
kondensaten oder zu Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgultige Hartung dann 
durch Polymerisation uber eine Ringoffnung der l,4,6-Trioxaspiro-(4,4]-nonan-Gruppe erfolgt. Die erfindungs- 
gemaBen Silane konnen aber auch alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren 
20 und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Polymerisaten verarbeitet werden, die durch anschlieBende 
hydrolytische Kondensation verfestigt werden konnen. 

Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Verfahren zu deren 
Herstellung (z. B. ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind 
in groBer Zahl bekannt Derartige Kondensate finden fur die verschiedensten Zwecke Verwendung, z. B. als 
25 Formmassen, als Lacke fur Oberzuge, etc Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmdglichkeiten dieser Sub- 
stanzklasse besteht aber auch ein standiges BedOrfnis nach Modifizierung der bereits bekannten Kondensate, 
zum einen, urn dadurch neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen und zum anderen, um deren Eigenschaften fOr 
bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 
Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane sind im basischen Milieu hydrolysier- und kondensierbar, ohne daB der 
30 Spirokomplex vorzeitig geoffnet wird. Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemaBen Spiro-Silane durch 
hydrolytische Kondensation im anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die erfindungsgemaBen Spiro- 
Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, so daB damit ein anorganisches Netzwerk 
(Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest Y enthaltenden Spiro-Gruppen unter 
Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisiert werden kdnnen. Dadurch ist es mdglich, organisch modifi- 
35 zierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in Beschichtungs-, FUI1-, Klebe- und Dichtungsmassen, in Form- 
kdrpern und Einbettmassen nach dem Stand derTechnik durch die erfindungsgemaBen Spiro-Silane zu ersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfalls unter 
Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert. Die Polykondensation 
erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z. B. in den DE-A1 27 58 414, 27 58 415, 30 11 761, 
40 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben ist. 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Spiro-Silane gegebenenfalls unter 
Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten polymerisiert. Die Polymerisation kann z. B. thermisch oder 
photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie in den DE-A1 31 43 820, 38 26 715 und 38 35 968 
beschrieben sind. 

45 Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, die radikalisch und/ 
oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, 
sind solche mit C = C-Doppelbindungen, wie z. B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die 
C«C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden k6nnen, enthal- 
ten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocar- 

so Donate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es kdnnen aber auch Verbindungen zugesetzt 
werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. 
Diese sind radikalisch Uber die C=*C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Die 
Herstellung dieser Systeme ist z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316 bis 318, beschrie- 
ben. 

55 Ferner ist es mdglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymeri- 
siert werden kdnnen. Solche Systeme sind z. B. solche, die Epoxide enthalten und u. a. f Or die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Spiro-Silane eingesetzt werden. Solche Systeme sind bei der Herstellung der erfindungsge- 
maBen Spiro-Silane beschrieben. 
Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane stellen hochreaktive Systeme dar, die zu Poly(hetero)kondensaten fuh- 

eo ren, die z. B. bei UV-Bestrahlung innerhalb kiirzester Zeit zu mechanisch stabilen Oberztigen oder Form- bzw. 
FQIlkorpern fUhren. Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane sind uber einfache Additionsreaktionen herstellbar 
und konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare Anzahl reaktiver Gruppen 
unterschiedlicher Funktionalitat aufweisen. 
Bei Anwesenheit von zwei oder mehr Resten Y ist die Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen 

65 Netzwerkes moglich. Ober den Abstand zwischen dem Si-Atom und der Spiro-Gruppe, d. h. uber die Kettenlan- 
ge, und Uber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette kdnnen die mechanischen Eigen- 
schaften (z. B. Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Brechzahl, Haftung) der 
Poly(hetero)kondensate beeinfluBt werden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes kdnnen je 
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nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z. B. Alkoxy-Gruppen) silicon- oder glasartige Eigenschaf- 
ten der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Berucksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren und copotymerisierbaren 
Komponenten, so wird offenbar, daB Ober die erfindungsgemaBen Spiro-Silane Kieselsaurepoly(hetero)konden- 
sate zur Verfugung gesteilt werden, die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaBt werden 5 
kdnnen, und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher Kiese1saure(hetero)polykondensate einge- 
setzt werden, Verwendung finden konnen, aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten erdffnen, z. B. auf dem 
Gebiet der Optik, der Elektronik, der Medizin, der Optoelektronik und der Verpackungsmittel fUr Lebensmittel. 

Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane konnen entweder als solche verwendet werden oder in Zusammenset- 
zungen, die zusatzlich an den Verwendungszweck angepaBte Additive enthalten, z. B. Ubliche Lackadditive, io 
Losungsmittel, FGllstoffe, Photoinitiatoren, thermische Initiatoren, Verlaufmittel und Pigmente. Die erfindungs- 
gemaQen Spiro-Silane oder die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen sich z. B. zur Herstellung von Be- 
schichtungs-, FQIIstoff- oder Bulkmaterialien, von Klebstoffen und SpritzgieQmassen, von Fasern, Folien, Haft- 
vermittlern, von Abformmassen und von Einbettmaterialien. Aufgrund der vorhandenen Spiro-Gruppen erfah- 
ren sie bei der Aushartung keine oder nur eine geringe Schrumpfung, oder, wenn gewiinscht, sogar eine 15 
Expansion. Der Schrumpf ist also an die vorgegebenen Bedingungen des jeweiligen Anwendungsfalles anpaB- 
bar. Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen haben den Vorteil, daB sie 
photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiete sind z. B. die Beschichtung von Substraten aus 
Metall, Kunststoff, Papier, Keramik durch Tauchen, GieBen, Streichen, Spritzen, elektrostatisches Spritzen, 
Elektrotauchlackierung, der Einsatz fur optische, optoelektrische oder elektronische Komponenten, die Herstel- 20 
lung von Fullstoffen, die Herstellung von kratzfesten, abriebfesten Korrosionsschutzbeschichtungen, die Her- 
stellung von Formkdrpern, z. B. durch SpritzguB, FormgieBen oder Extrusion, und die Herstellung von Composi- 
ten, z. B. mit Fasern, Flillstoffen oder Geweben. 

Neben den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen der Formel (I) kdnnen noch weitere hydrolytisch kondensierba- 
re Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Aluminiums, des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Obergangsme- 25 
talle, der Lanthaniden oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen werden. Bevorzugt ist es, 
wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, auf der 
Basis monomerer Verbindungen, der zur Herstellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Silicium-Verbindungen sind. 30 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten mindestens 5 Mol-%, z. B. 25 bis 100 
Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer 
Verbindungen, an einem oder mehreren der erfindungsgemaBen Spiro-Silane zugrundeliegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (III) besonders 35 
bevorzugt, 

R a (R"Z')bSiX4-(a+b) (III) 

in der die Reste R, R", X und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 40 
R -= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Gruppen 
unterbrochen sein kdnnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 

mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 45 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 

capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 

Vinyl-Gruppe, 

a = 0, l,2oder3, 

b = 0, l,2oder3,mita + b - l,2oder3. 50 

Solche Silane sind z. B. in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweig- 
te oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Jtohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind 
niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, s-Buiyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 55 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i«, si* 60 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-PhenylethyI und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z, B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl,Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 65 
SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel (III) sind: 
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CH 3 -Si-Cl3. CH 3 -Si-(OC2H 5 H C 2 H 5 -Si-CI 3 , C 2 H 5 -Si-(OC 2 H 5 )3, CH 2 = CH-Si-(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH 2 = CH - Si - (OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 . (CH^ - Si - Cl 2 , CH 2 - CH - Si - (OOCCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 - Si -(OC 2 H 5 ) 2 . 
(C 2 H 5 )3-Si-CI,(C 2 H5) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2> (CH3MCH 2 »CH)-Si-CI 2 , (CH 3 ) 3 -Si-CI, (t-QHgXCH^-Si-CI, 
(CH30)3-Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H4-NH-C 2 H4-NH 2l (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -SH, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH- 
5 C 2 H 4 -NH 2 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -CI. (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-qO)-qCH 3 ) = CH 2 , (CH3)2(CH 2 =CH~ 
CH 2 )-Si-a(C 2 H50) 3 -Si-C3H 6 -NH 2 ,(C 2 H 5 0)3-Si-C3H6-CN, 

(CHjO)) — Si — CjH 6 — O — CH 2 — CH — CH 2 (CH,0) 3 — Si — (CH,),— \ 
io \ / \ — Z_o 

O 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (1) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (IV) ebenfalls 
is bevorzugt, 

{XnRk(Si[R 2 (A),]4-(n + k)}xB (IV) 

in der die Reste A, R R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
20 A = O, S, PR', POR', Oder NHQOJO, 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B =» geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 
(fur 1 = 1 und A = NHQOJO oder NHC(0)NR / ) bzw. mindestens zwei C = C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoff-Atomen ableitet, 
25 mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
30 n = 1,2 oder 3 f 
k = Coder 2, 
I = Ooder 1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus t 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 = I und A fur 
35 NHQO)0 oder NHQO)NR' steht. 

Solche Silane sind in der DE 40 11 044 und in der EP 9 11 05 355 beschrieben. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
40 Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 
45 Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste lei ten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy t n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
so Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
S0 3 H und P0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

Der Rest B leitet sich von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit mindestens zwei 
55 C=C-Doppelbindungen ab, z. B. Vinyl-, Allyl-. Acryl- und/oder Methacrylat-Gruppen, und 5 bis 50, vorzugswei- 
se 6 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitet sich B ab, von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen (derartige Verbindungen werden im 
folgenden als(Meth)acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung B' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten 
60 ausgewahlt sein. 

Die erfindungsgemaBen Spiro-Silane mussen ftir die Weiterverarbeitung zu den Poly(hetero)kondensaten 
nicht unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch moglich, in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunSchst 
herzustellen und dann — gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen — hydrolytisch 
zu kondensieren. 

65 Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium-Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel (V) aufweisen, 

AIR - , (V) 
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in der die Reste R*, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycar- 
bonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definitionen dieser Resie kann auf die Ausfuhrun- 
gen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolysierbaren Silicium-Verbindungen verwiesen werden. Die 
soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z, B. Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester,Essigsaure)ersetztsein. 5 

Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden 

Al(OCH 3 )3. Al(OC 2 H 5 )3, AI(0-n-CjH 7 )3, A!(0-i-C 3 H 7 )3, AI(OG»H 9 )3, Al(0— i— QH^. AKO-s-QHgfc, 
A1CI 3 ,A1C1(0H)2. 

Bei Raumtemperatur flQssige Verbindungen, wie z. B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, io 
werden besonders bevorzugt 

Geeignete, hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium-Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kon- 
nen, sind solche der allgemeinen Formel (VI), 



MXyRz (VI) 
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in der M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 stent, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) definiert sind. Dies gilt auch fur 
die bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (VI) um 
solche, in deneny gleich 4 ist. 20 

Wie im Falle der obigen Al- Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder Zr- Verbindungen eingesetzt 
werden. Zusatzliche bevorzugte Komplex bildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden: 
TiCI 4 ,Ti(OC2H 5 )4, Ti(OC 3 H 7 )4,Ti(0-i-C3H7)4,Ti(OC4H9)4,Ti(2.ethyIhexoxy)4, ZrCI 4 , Zr(OC2H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 )4, 
Zr(0-i-C3H 7 )4, Zr(OC 4 H 9 )4,Zr(2-ethylhexoxy)4, Z1OCI2. 25 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensate eingesetzt werden 
konnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BCI 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 )3, Zinntetrahalo- 
genide und Zinntetraalkoxide, wie z. B. SnCI 4 und SnfOCHsK und Vanadyl-Verbindungen, wie z. B. VOCl 3 und 
VO(OCH3)3. 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem Gebiet Oblicher Art und 30 
Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieGlich Silicium-Verbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische 
Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daO man den zu hydrolysierenden Silicium-Verbindungen, 
die entweder als solche oder gelbst in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei 
Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Riihren und in Anwesenheit 
eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis 35 
mehrere Stunden) rtihrt. 

Bei Anwesenheit der reaktiven Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen —20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 0 und 30° C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 4 o 
Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man 
z. B.die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser 
in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu Es kann auch 
nOtzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen 4 5 
die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, 
z. B. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z. B. von 80%igem Ethanol, 
erwtesen. Die Wasserzugabe kann aber auch iiber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe 
der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol 50 
oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylether, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Bevorzugt wird die Hydrolyse in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu durchgefuhrt Dies wird 
entweder durch ein basisches L6sungsmittel, wie z. B. durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von 55 
basischen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren, wie z. B. von NH3, NaOH, KOH, MethylimidazoL 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur 
ein Teil dieser Verbindungen zunachst mil Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden. w 

Um insbesondere bei Verwendung von von Silicium-Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann 
die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe 
z. B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse bendtigten Wassermenge zugegeben werden. Nach 
kurzem ROhren kann die Zugabe von einem Ftinftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge 65 
erfolgen und nach weiterem kurzen Riihren kann schlieBlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Poly- 



13 



Q 1 004125201 [http ://www.getthepaten I. com/Lo g in .do g /$foley/Fetch/DE0041 25201 .cpc?fromCache=1part=maintootbar=bottom ] 



Page 14 of 20 



DE 41 25 201 CI 



kondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhahtem oder bei verringertem Druck durchgefQhrt 
werden. 

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser nahezu volIstSndiger 
Entfernung des verwendeten Losungsmittels weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als 

5 vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und das 
gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, 
urn das Poly(hetero)konden$at zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum 
bei leicht erhdhter Temperatur so weit eingedickt werden, das sie noch problemlos mit einem anderen Losungs- 
mittel aufgenommen werden kann. 

io Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung(z. B. von Kunststoffen wie etwa PVC, PC, 
PMMA, PE, PS, von Glas, Papier, Holz, Keramik, Metall) eingesetzt werden, so konnen diese spatestens vor der 
Verwendung gegebenenfalls noch iibliche Lackadditive zugegeben werden. wie z. B. Farbemittel (Pigmente oder 
Farbstoffe), Fullstoff e, Oxidationsinhibitoren, Verlauf mittel, U V- Absorber oder Stabilisatoren. Auch Zusatze zur 
Erhohung der Leitfahigkeit (z. B. Graphit-Pulver, Silber-Pulver) verdienen in diesem Zusammenhang Erwah- 

!5 nung. Im Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen und/oder 
organischen Fullstoffen in Frage, wie z. B.(Glas-)Faser, Mineralien. 

Die endgultige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt entweder thermisch oder photochemisch nach 
Zugabe geeigneter Initiatoren. Dabei werden im Zugabe einer kationischen Polymerisation die Ringe der 
Spiro-Gruppen geoffnet und es wird das organische Netzwerk aufgebaut. Oberraschenderweise wurde festge- 

20 stellt, daB sich im Laufe dieser Polymerisation das Volumen der Poly(hetero)kondensate nicht oder nur geringfu- 
gig andert. In Abhangigkeit von der Zahl der Spiro-Gruppen wird eine nur geringfugige Volumenabnahme, 
keine Volumenanderung oder sogar eine Volumenzunahme erhalten, wobei mit steigender Zahl der Spiro-Grup- 
pen die Volumenabnahme geringer wird. Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Spiro-Silane ist es also moglich 
geworden, Beschichtungen, Full- und Formkorper sowie Klebe- und Dichtungsmassen auf der Basis von Kiesel- 

25 saure(hetero)kondensate zu erhalten, die bei der Hartung keinen Hartungsschrumpf erleiden. 

Es ist aber auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgiiltigen Hartung, also vor der Polymerisa- 
tion weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisier- 
bare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C = C-Doppelbindungen, wie etwa 
Acrylateoder Methacrylate, wobei die Polymerisation UberdieC = C-Doppelbindungen erfolgt Ionisch polyme- 

30 risierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend 
polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder 
Oligoepoxide. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch 
polymerisierbar sind, wie z. B. Methacrylolyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C = C-Doppelbin- 
dung und kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im Journal f. prakt. Chemie, 

35 Band 330, Heft 2, 1988,316 bis 31 8, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S 517 bis 
520(1988) beschrieben. 

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem kationische Photoinitia- 
toren zugesetzt. Geeignete Photoinitiatoren sind Verbindungen, die bei Bestrahlung Sauren freisetzen, wie z. B. 
C6H5-N2BF4, 0-NO2-C6H4-CH2-O-SO2CF3, Triarylsulfoniumsalze der allgemeinen Formeln (VII), (VIII) 
40 und (IX), in denen die Reste Ar gleich oder verschieden sein kdnnen und Aryl bzw. Arylen, z. B. Phenyl und 
Phenylen, bedeuten, mit X~ « BF 4 ~, AsF 6 ~, PF 6 ~ oder SbF 6 ~. 
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Diese Photoinitiatoren sind kommerziell erwerbbar. Z. B. von der Firma Union Carbide das Triphenylsulfoni- 
umhexafluorophosphat als 50%ige Losung in Propylencarbonat unter dem Handelsnamen UVI-6990, oder 
KI-85 (Initiator gemaB Formel (IX) mit Ar= Phenyl bzw. Phenylen und X" = PF 6 " als 50%ige Losung in 
55 Propylencarbonat). Prinzipiell sind aber alle Photoinitiatoren geeignet, die fiir die Polymerisation von Oxiran- 
haltigen Molekulen, wie z. B. cycloaliphatischen Epoxiden, eingesetzt werden. 

Unter dem EinfluQ der UV-Bestrahlung wird das Triarylsulfonium-Salz einer Photolyse unterzogen und es 
entsteht eine Broenstedsaure, welche die Ringoffnung der Spiro-Gruppen katalysiert, wobei das Poly(hete- 
ro)kondensat poiymerisiert. 

60 Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates thermisch, so werden diesem thermische Initiatoren zuge- 
setzt Geeignete thermische Initiatoren sind z. B. BF3 als BF3 *H2NC2Hs; ZnCb, TiCU oder SnCb. Auch hier 
kdnnen alle die thermischen Initiatoren eingesetzt werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen 
geeignet sind 

Der Initiator kann in Qblichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% 
65 Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiator in einer Menge von z. B. 0,5 bis 5 Gew.-°/o, insbesondere von 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die Mischung, zugesetzt werden. 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen weitere 
Komponenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, wie z. B. die Silane gemaB der allgemeinen 
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Formel (IV), so kann Qber diese Doppelbindung ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch Oder 
photochemisch initiiert werden kann. 

Als Photoinitiatoren kdnnen z. B. die im Handel erhaitlichen eingesetzt werden. Beispie! hierfOr sind Iracure 
184 (l-Hydroxycyclohexylphenylketon), Iracure 500 (l«Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und an- 
dere erhaltliche Photoinitiatoren vom Iracure-Typ; Darocure 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020, Benzophenon, 5 
2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin und ande- 
re. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 10 
Azobisisobutyronitrit. 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der erfindungsgemaBen Spiro- 
Silane kann dann fur die Beschichtung von Substraten eingesetzt werden. Fur diese Beschichtung kdnnen 
ubliche Beschichtungsverfahren angewendet werden, z. B. Tauchen, Fluten, GieOen, Schleudern, Walzen, Sprit- 
zen, Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchtackierung. Erwahnt werden soil hier noch, daB 15 
der Lack nicht notwendigerweise losungsmittelhaltig sein muB. Insbesondere bei Verwendung von Ausgangs- 
substanzen (Silanen) mit zwei Alkoxy-Gruppen am Si-Atom kann auch ohne Zusatz von Ldsungsmitteln gear- 
beitet werden. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, abhangig 
von der Art des Initiators thermisch oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstver- 20 
standlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlen kann es sich von Vorteil erweisen, nach der 
Strahlungshartung eine thermische Hartung durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Ldsungsmittel 
zu entfernen oder urn noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen Spiro-Silane bereits polymeri- 25 
sierbare Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensa- 
ten vor oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organi- 
scher Natur) mit ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
Acrylsflure und Methacrylsaure sowie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise 
einwertigen Alkoholen (z. B. Ci_4-Alkanolen), (Meth)acrylnitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der 30 
Verwendung der Poly(hetero)kondensate zur Herstellung eines Beschichtungslackes kdnnen derartige Verbin- 
dungen gleichzeitig als Losung- bzw, Verdunnungsmittel wirken. 

Die Herstellung von Formkdrpern bzw. Formmassen aus Poly(hetro)kondensaten auf der Basis der erfin- 
dungsgemaBen Spiro-Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methode erfolgen, z. B. durch 
SpritzguB, FormgieBen, Extrusion. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z. B. mit Glasfaserverstar- 35 
kung)sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Spiro-Silane geeignet. 

Eine weitere Anwendungsmdglichkeit finden die erfindungsgemaBen Spiro-Silane bei der Herstellung von 
hydrolytisch kondensierbaren Polymerisaten. Dazu werden die erfindungsgemaBen Spiro-Silane alleine oder 
zusammen mit anderen radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert, wobei die 
endgultige Hartung dann durch hydrolytische Kondensation Uber die hydrolysierbaren Gruppen der erfindungs- 40 
gemSBen Spiro-Silane und eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponenten erfolgt In diesem Fall wird zuerst 
durch Polymerisation das organische Netzwerk aufgebaut und dann durch hydrolytische Kondensation das 
anorganische. 

Die Herstellung der Polymerisate erfolgt durch kationische Polymerisation einer oder mehrerer 1,4,6-Trioxa- 
spiro-[4,4]-nonan-haltiger Verbindungen und gegebenenfalls anderer, kationisch polymerisierbarer Verbindun- 45 
gen, und gegebenenfalls durch radikalische Polymerisation einer oder mehrerer radikalisch polymerisierbaren 
Verbindungen, durch Einwirkung von Warme oder elektromagnetischer Strahlung, gegebenenfalls in Anwesen- 
heit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder eines Losungsmittels, und ist dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 
100 Molprozent, auf der Basis monomerer Verbindungen, der l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-haltigen Verbindun- 
gen aus den erfindungsgemaBen Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt werden. 50 

Es ist aber auch moglich, den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen vor der Polymerisation weitere ionische 
und/oder radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, 
die zugesetzt werden kdnnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie etwa Acrylate oder Methacryla- 
te, wobei die Polymerisation Qber die C-C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, 
die zugesetzt werden kdnnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringdffnend polymerisierbar sind, wie 55 
etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es konnen 
aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie 
z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C = C-Doppelbindung und kationisch unter 
Ringoffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316 
bis 318, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Utters, Vol. 26, S. 51 7 bis 520 (1 988) beschrieben. to 

Ferner kdnnen den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen vor der Polymerisation weitere hydrolysierbare und 
polymerisierbare Verbindungen des Siliciums zugesetzt werden, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die 
dann mit einpolymerisiert werden. Solche Silicium- Verbindungen leiten sich z. B. von Epoxid-haltigen Silanen 
ab, sind deshalb kationisch polymerisierbar und werden u. a. fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Spiro- 
Silane eingesetzt. Diese Systeme sind bereits bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Spiro-Silane beschrie- 65 
ben. 

Es kdnnen aber auch Silicium-Verbindungen eingesetzt werden, die sich z. B. von solchen der allgemeinen 
Formel (IV) ableiten und radikalisch polymerisierbar sind Diese Systeme sind bei der Herstellung der Poly(hete- 
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ro)kondensate bereits naher beschrieben worden. 

Die Polymerisation erfolgt entweder thermisch oder photochemisch nach Zugabe geeigneter Initiatoren. 
Dabei werden im Zuge einer kationischen Polymerisation die Ringe der Spiro-Gruppen und gegebenenfalls 
weitere radikalisch polymerisierbare Ringe gebffnet, und gegebenenfalls erfolgt auch eine radikalische Polyme- 

5 risation durch VerknOpfung von Doppelbindungen. Dabei wird das organische Netzwerk aufgebaut. Oberra- 
schenderweise wurde festgestellt, daQ sich im Laufe dieser Polymerisation das Volumen der Reaktionsmasse 
nicht oder nur geringfiigig andert In Abh&ngigkeil von der Zahl der Spiro-Gruppen wird eine nur geringfugige 
Volumenabnahme, keine Volumenanderung oder sogar eine Volumenzunahme erhalten, wobei mit steigender 
Zahl der Spiro-Gruppen die Volumenabnahme geringer wird. 

io Erfolgt die Polymerisation photochemisch, so werden der Reaktionsmischung kationische Photoinitiatoren 
zugesetzt Geeignete Photoinitiatoren sind Verbindungen, die bei Bestrahlung Sauren freisetzen, und die bereits 
bei der photochemischen Hartung der Poly(hetero)kondensate ausfuhrlich beschrieben wurden. 

Erfolgt die Polymerisation thermisch, so werden der Reaktionsmasse thermische Initiatoren zugesetzt Geeig- 
nete thermische Initiatoren sind z. B. BF 3 als BF ' H2NC2H5, ZnCh TiCU oder SnClj. Auch hier konnen alle die 

15 thermischen Initiatoren eingesetzt werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen geeignet sind. 

Wurden den erfindungsgemaBen Spiro-Silanen Komponenten mit Doppelbindungen zugesetzt, so kann uber 
diese ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch oder photochemisch initiierbar ist. 

Als Photoinitiatoren hierfur konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispielsweise dazu 
wurden bereits bei der Hartung der Poly(hetero)kondensate genannt Als thermische Initiatoren kommen 

20 inbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylp- 
eroxiden, Perketalen, Ketonperoxiden, und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete Beispiele hierfOr wurden 
ebenfalls bereits bei der Hartung der Poly(hetero)kondensate genannt 

Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% 
Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiator in einer Menge von z. B. 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 

25 Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Polymerisat kann man nun zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes, 
gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebe- 
nenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der 
Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung 

30 von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Lftsungsmit- 
tels, hydrolytisch kondensieren. 

Im Gegensatz zur hydrolytischen Kondensation der erfindungsgemaBen Spiro-Silane kann die hydrolytische 
Kondensation des Polymerisates auch im sauren Milieu durchgefiihrt werden. Die Polymerisate enthalten 
hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, so daQ damit ein anorganisches Netzwerk (Si— O— Si— Ein- 

35 heiten) aufgebaut werden kann. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen des Siliciums sind solche der allgemei- 
nen Formel (III), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, bevorzugL Diese Systeme wurden bereits bei der 
Herstellung der Poly(hetero)kondensate ausfuhrlich beschrieben und mit konkreten Beispielen belegt 
Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders 

40 bevorzugt, die die allgemeine Formel (V) aufweisen, und geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (VI). Auch diese 
Systeme wurden bereits bei der Herstellung der Poly(hetero)kondensate ausfuhrlich abgehandelt 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die dem Polymerisat zugesetzt werden konnen, sind z. B. Bortrihalo- 
genide und Borsaureester, wie z. B. BCb. B(OCH 3 )3 und B(OC2H 5 )3, Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, 

45 wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Vanadyl-Verbindungen, wie z. B. VOCI3 und VO(OCH3)3. 

Auch hier kann, wie bereits erwahnt, die hydrolytische Kondensation in auf diesem Gebiet ublicher Art und 
Weise erfolgen. Die hydrolytische Kondensation kann in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man dem zu 
hydrolysierenden Polymerisat, das entweder als solche oder gelfist in einem geeigneten Losungsmittel vorliegt, 
das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kiihlung direkt zugibt, vorzugsweise unter 

50 Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators. 

Bei Anwesenheit der reaktiven Verbindungen von Al, Ti, oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130° C, vorzugsweise zwischen 0 und 30°C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 

55 Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man 
z. B. das geloste Polymerisat langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer 
Portion oder portionsweise dem gegebenenfalls geldsten Polymerisat zu. Es kann auch niitzlich sein, das Wasser 
nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in 
das Reaktionssystem einzutragen. 

60 Anhand von Ausfuhrungsbeispielen wird die Erfindung naher erlautert 

Beispiel 1 

Darstellung des 2-Trimethoxysilylpropylmethylether-l,4,6-trioxaspiro-[4,4]-nonan 

65 

Zur Vorlage von 129 g (1,5 mol) y-Butyrolacton und 4,62 g Bortrifluoridetherat (BF 3 Et 2 0) in 600 ml getrock- 
netem CH2CI2 wird bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare eine Lfisung von 307 g (1.3 mol) 3-Glycidylox- 
ypropyltrimethoxysilan in 300 ml CH 2 CI 2 innerhalb einer Stunde zugetropft Nach etwa 2stundigem Ruhren bei 



16 



DE 004125201 f Mp://wvw.getthepatenLc^^ 



Page 17 of 20 



DE 41 25 201 CI 

Raumtemperatur wird am Rotationsverdampfer eingeengl und der RQckstand einer Hochvakuumdestillation 
unterzogen. Nach einer Vorfraktion wird das gewiinschte Spiro-Silan bei einer Temperatur von ca. 125°C 
(2 • 10""* mbar)als farblose, stabile Flussigkeit erhalten. 

IR : (C- H) bei 2840-2969cm" 1 5 
(C- H, Methoxy) bei 2480 cm" ] ) 

Beispiel 2 

Hydrolytische Kondensation des 2-TrimeihoxysiIylpropylmethylether-1 l 4,6-trioxaspiro-[4 t 4]-nonan io 

Zur Hydrolyse und Kondensation der -Si(OCH 3 ) 3 -Gruppen werden zu 6,54 g (20 mol) Spiro-Silan gemaB 
dem Beispiel 1 20 mg Triethylamin und 0,54 g (30 ml) H 2 0 zugetropft. Das Gemisch wird ca. 20 h bei Raumtem- 
peratur gerOhrt. Das resultierende Spiro-Siloxan kann einerseits direkt zur kationischen Polymerisation einge- 
setzt werden und andererseits nach ublicher Aufarbeitung isoliert werden. 15 

IR:(C-H, Methoxy) bei 2480 cm -1 nicht mehr vorhanden 

—Hydrolyse ist erfolgt 

(C=*0, Ester bei 1738 cm -1 nicht entstanden 

— ►Spiro-Gruppe nicht gespalten 20 

Beispiel 3 

Kationische Polymerisation des Spiro-Siloxan aus Beispiel 2 

25 

Das Spiro-Siloxan gemaB Beispiel 2 wird mit 2% Starter (UVI-6990 von Union Carbide) versetzt, auf KBr- 
Plattchen aufgetragen, im Vakuum von alien fluchtigen Bestandteilen befreit und mit UV-Licht bestrahlt (UV- 
Punktstrahler ("Blue Point" der Fa. Dr. K. Honle), d h. polymerisierend gehartet (vollstandiger Umsatz nach 
< 1 min). 

IR: (C - O, Ester) bei 1 740 cm" 1 (intensive Bande) 30 
—►vollstandiger Umsatz und somit Polymerisation der Spiro-Gruppe 
— ►Polyestersiloxan 



Beispiel 4 

Kationische Polymerisation des Spiro-Siloxans aus Beispiel 2 



35 



Das Spiro-Siloxan gemaB Beispiel 2 wird mit 2% Starter (KI-85 von Degussa) versetzt und auf Glasobjekttra- 
ger aufgetragen. Zum Auftragen wird ein Filmziehrahmen mit verschiedenen Spaltbreiten (30 bzw 80 u,m) 
verwendet Die fluchtigen Bestandteile werden im Vakuumtrockenschrank (15 min, 40°C) abgezogen.und die 40 
Hartung erfolgt mittels UV-Strahler TJVALOC 1000" der Fa. Loctite. 

Mit den Startern gemaB Beispiel 3 und 4 werden nach Belichtungszeiten von weniger als einer Minute harte, 
farblose Beschichtungen erhalten. 

Hinweis: Da im Spiro-Silan 3 Methoxy-Gruppen enthalten sind, wird bei der hydrolytischen Kondensation 
eine farblose, plastische Masse erhalten, die sich in Essigester lost. Bei Einsatz eines Spiro-Silans mit 2 Alkoxy- 45 
Gruppen ist ein flQssiges Harz zu erwarten. 

Patentanspruche 

1. Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel (I), 50 

Y n SiX m R4_(n + m) (I) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 55 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 
mit R'« Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y-ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest ent- 
hSlt, 

n= 1,2 oder 3, 60 
m = 1 , 2 oder 3, mit n + m < 4. 

2. Silane nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Y 



65 
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wobei die Reste Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Hydroxy!, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, 
Arylalkyl, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Silan der 
allgemeinen Formel (II) 

Y'nSiX m R4~(n + m ) (II) 

in der die Reste X, Y' und R gleich oder verschieden sind, X. R, n und m die in Anspruch 1 genannte 

Bedeutung haben, und Y' einen Rest darstellt, der einen substituierten Oxiran-Ring enthalt, 

mit einem substituierten oder unsubstituierten y-Butyrolacton in Anwesenheit einer Lewis-Saure umsetzL 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Silan der allgemeinen Formel (II) 
3-Glycidoxypropyldimethylethoxysilan, (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan, 3-Glycidoxypropylme- 
thyl-di-isopropenoxysilan, (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan, 2-<3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysi- 
lan oder [2-(3,4-Epoxy>4-methy!cyclohexyl)propyl]-methyldiethoxysilan einsetzt. 

5. Verwendung der Silane gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten oder von 
Kieselsaureheteropolykondensaten durch hydrolytische Kondensation von einer oder mehreren hydroly- 
tisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B f 
Al, P, Sn, Pb der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder 
eines Ldsungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB 5 
bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbindun- 
gen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt werden, 

YnSiX m R4-(n + m) (I) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, 
mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent der einen substituierten oder unsubstituierten lAe-Trioxaspiro-^J-nonan-Rest ent- 
halt, 

n=l,2oder 3, 

m= 1,2 oder 3, mit n + m < 4. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder 
kationisch polymerisierbar sind. 

7. Verwendung nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch konden- 
sierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (III), gege- 
benenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

Ra(R"Z%SiX 4 -( 8 + b) (III) 



in der die Reste R, R" und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
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R"=> Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefeiatome oder -NH-Grup- 
pen unterbrochen sein ktinnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R'« Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-. Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 5 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-. 
Epoxy- oder Vinyl-Gruppe. 
a-0, 1,2 oder 3, 

b=0, l t 2 oder 3, mit a + b- 1,2 oder 3. 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als jo 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (IV), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

{XnRkSitR^AJ^Hn + k^B (IV) 

15 

in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
A = O, S, PR', POR', oder NHC(0)O f 
mit R' - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B=geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer (fur 1 = 1 und A = NHQO)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C = C- Doppelbindungen und 5 20 

bis 50 Kohlenstoff- Atomen ableitet, 

mit R = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R - Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 25 

mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

n = 1,2 oder 3, 

k = 0, 1 oder 2, 

l«0oderl, 

x=>eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 30 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1=1 und A fur 
NHQOJO oder NHC(0)NR' steht. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (IV) einsetzt, in der sich der Rest B von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit 
zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen ableitet 35 

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, im Reaktionsmedium losliche Alumi- 
nium, Titan- oder Zirkon-Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der allgemeinen Formel 

AIR' 3 oder M X y R 2 40 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkon bedeutet, die Reste R\ R und X gleich oder verschieden sind, R' 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fUr 
0, 1, 2 oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) 
definiert sind. 45 

1 1. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren zusetzt und das Polykondensat thermisch oder photoche- 
misch hartet. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat vor der Polymerisation eine oder mehrere radikalisch und/oder kationisch polymerisierbare 50 
Kom pone men zusetzt. 

13. Verwendung der Silane gem^B Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten durch kationische 
Polymerisation einer oder mehrerer l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-haltigen Verbindungen und gegebenen- 
falls anderer, kationisch polymerisierbaren Verbindungen, und gegebenenfalls durch radikalische Polymeri- 
sation einer oder mehrerer radikalisch polymerisierbaren Verbindungen, durch Einwirkung von Warme 55 
oder elektromagnetischer Strahlung, gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren und/ 
oder eines Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer 
Verbindungen, der l,4,6-Trioxaspiro-{4,4]-nonan-haltigen Verbindungen aus Silanen der allgemeinen For- 
mel (I) ausgewahlt werden, 

60 

Y„SiX m R4-(n + m) (I) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 65 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y=Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 
n= 1,2 oder 3, 
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m - 1 , 2 oder 3, mil n + m < 4. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere kationisch polymerisier- 
bare Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, 
Methacryloyl-Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt. 
5 15. Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB man als radikalisch polymerisier- 
bare Verbindungen eine oder meherere Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) einsetzt, 

|X n RkSi[R 2 (A)i]4-(n + k)}xB (IV) 

io in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und A, R, R 2 . X, k, I, n und x die in Anspruch 3 
genannte Bedeutung haben. 

16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Polymerisat, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des 
Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der 

!5 Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkonden- 
saten, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere kondensierbare Verbin- 
dungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (III), gegebenenfalls in 

20 vorkondensierter Form, einsetzt, 

R a (R"Z')bSiX 4 -<a+b) (III) 

in der die Reste R, R" und Z gleich oder verschieden sind, und R, R", Z\ a und b die in Anspruch 7 genannte 
25 Bedeutung haben. 
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